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SILICA E SUAS VARIEDADES ALOTROPICAS

CONTRIBUIGA0 A0 ESTUDO DE SEU USO EM ODONTOLOGIA

SINOPSI

Investigacio bibliogrijfica sébre a
silica ¢ suas transformacdes alotri-
picas. Foi observado que poucos tra-
bhalhos que detalham o assunto cm
profundidade foram publicados. Ob-
servou-se (ue a infracstrutura da si-
lica é o ponto onde se devem bus-
car as explicacies para os fendme-
nos da expansio térmica ¢ outras
manifestacies fisicas e quimicas.
Tais fendmenos sio decorréncia de
modifieacies da estrutura atomica
da silica.

INTRODUCAO

Revendo a literatura odontolégica
referente & técnica de fundigdes e
revestimento em particular, chamou-
nos atenciio que a maioria dos au-
tores, ao abordarem os diversos ma-
teriais utilizados nas diversas téc-

nicas, fazerem referéncia a formas
alotropicas de silica, como fator de
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compensaciio das alteracdes dimen-
gionais sofridas pelos materiais uti-
lizados nas diversas técnicas de fun-
dicdes, sem contudo apresentarem
uma idéia mais ampla, sdbre as re-
feridas formas alotrépicas, suas im-
plicacdes mais Intimas, tipo exato
de acio, tempo e modo de formagéo.

Diante désses fatos, decidimo-nos
para a presente revista hibliografi-
ca, como contribuiciio ao estudo da
gilica e suas variedades alotrdpicas,
aplicadas em  Odontologia, ja que
pensamos, com o presente trabalho,
chamar atenc¢iio para a existéncia
de um problema ainda nfo satisfa-
toriamente resolvido; procurando
dentro do que for possivel, apresen-
tar alguma soluciio sb6bre o mesmo
e, finalmente, procurar esclarecer,
dentro do razoavel, alguns pontos
desta matéria de tio grande inte-
résse no campo dos Materiais Den-
tarios.

Seguimos os conselhos de Volland
& Paffenbarger (18), dque nos di-
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zem: «A fim de poder-se controlar
estas alteragGes inteligentemente, se
precisa conhecer as propriedades fi-
sicas dos materiais usados», pois
consideramos que ag referidas al-
tera¢bes ainda nfo podem ser su-
ficientemente controladas, em virtu-
de do néo total conhecimento das
propriedades fisicas e quimicas do
material em uso (sflica). Organiza-
mos, entdo, a pregente revista bi-
bliografica, com o fim de procurar
estabelecer uma diretriz mais acura-
da, sdbre o assunto em foco, inclu-
sive com. vistas a4 possibilidade e a
necessidade de maiores pesquisas la-
boratoriais.

Outrossim, og grifos constantes do
presente trabalho sfo do proprio au-
tor, visando destacar os pontos mais
salientes da questdo.

Acreditamos justificado nosso tra-
balho, diante da afirmativa de
Mahler (4) o qual diz: «na area dos
materiais dentdrios, pesquisa deve
ser clagsificada como investigacio,
quando: 1) estabelece a existéncia
de problemas; 2) soluciona os pro-
blemas estabelecidos; 3) estabelece
a natureza e a constituicio de ma-
teriaisy.

Da mesma forma, Trelease, citado
por Siiffert (13) afirma: <«que um
trahalho de pesquisa deve, geralmen-
te, investigar alguma proposicio sd-
bre a qual haja opinides divergen-
tes ou proposicdes aceitas, porém bha-
seadas em fundamentos ldgicamente
insuficientesy.

HISTORICO

Embora a silica (areia e outros

similares) tenha sido empregada,
desde tempos imemoriais, para mol-
des de fundicdo, como elemento re-
fratario, o foi de forma empirica e
ocasional, segundo nos afirmam
Searle (7). Em Odontologia, sOmen-
te em 1928, com Coleman (2), tive-
mo so primeiro trabalho de fdolego
sObre o seu emprégo, como compo-
nente dos revestimentos de uso o-
dontolégico, embora de forma sus-
cinta e sem maior profundidade.

Em 1930 surgiu o magnifico tra-
balho de Taylor, Paffenbarger &
Sweeney (16), que trouxe grande
contribuiciio ao estudo do assunto.
J4 em 1931, Sweeney & Paffenbar-
ger (14), abordaram o assunto, en-
carando novos aspectos, porém de
forma ainda restrita.

Em 1932, Volland & Paffenbarger
(18) em trabalho realizado no Bu-
reau de Padronizacio (U.S.A.), nos
apresentaram aspectos novos sObre a
silica; contudo, apenas comgp ele-
mento de associaciio dos revestimen-
tos. O primeiro a falar em uma va-
riedade alotrépica de silica, isola-
damente, com relacio a Odontolo-
gia, foi Sweeney, em 1933, com o seu
traballio «Cristobalite for Dental In-
vestimentsy (15).

Souder & Paffenbarger (12), em
1942, Smith (9) em 1940, Peyton et
alii (5), em 1960, foram os que mais
recentemente se reportaram soébre o
assunto. Finalmente, devemos a-
crescentar  Skinner & Phillips (8)
que, em 1960, nos trouxeram a sua
contribuiciio.

No ambito da tecnologia em ge-
ral, sObre o uso da silica, vamos en-
contrar os estudos de Braeseo (1),
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em 1920; de Souder & Hidnert (11),
no mesmo ano; de Sosman (10), em
1927; de Searle (7), em 1940 e de
Titherington (3), em 1961; todos com
mangnificos trabalhog de investiga-
¢io, entretanto deixando-nos ainda
motivo para novas perquiri¢fes.
Todavia, nio citamos aqui intme-
ras bibliografias existentes soébre si-
lica, desde o século XVIII, abordan-
do éste material do ponto de vista
puramente quimico. Entretanto, tra-
balho de grande valor, embora nfo
especifico so6bre a matéria, nos foi
apresentado por Van Vlack (17), em
1964, onde esclarece uma série de
pontos, no dominip da cristalografia
e da infra-estrutura dos materiais.
Neste breve histérico vemos que,
particularmente no campo de Odon-
tologia, os trabalhos sbbre silica nélo
sfio muitos e os autores sio invarid-
velmente os mesmos, quer em grupo
ou isoladamente, e ¢ assunto sendo
abordado indiretamente, isto é, cor-
relacionado aos demais componentes
dos revestimentos odontoldégicos.

SILICA

Sua Definiciio, Existéncia e
Propriedades

As delini¢bes sohre silica, encon-
tradas nos diversos autores consul-
tados, diferem um pouco, segundo a
orientacio das pesquisas realizadas
pelos  mesmos, mas permitindo-nos
verificar a existéncia de pontos ain-
da carentes de esclarecimento defi-
nitivo.

Assim

silicio é

que, Saz (6) nos diz: <o
andlogo ao carbono; pede
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ter, em suas combinacdes, quatro
valéncias Dpositivas e quatro nega-

tivas de primeira ordem e, em al-
gumas combinacdes, como no acido
fluorsilicico, SiF6HZ, provavelmente
tem em exercicio outras quatro va-
léncias de segunda ordem». I, con-
tinua o mesmo autor (6): «O silicio
é conhecido em varics estados alo-
trépicos, sendo os principais o a-
morfo e o cristalino, cujas proprie-
dades quimicas siio quase idénticas.
13 um poderosp redutor. Numero a-
tomico: 14; péso atdmico: 28,26;
densidade: 2,35 a 2,49; ponto de fu-

sdlo; 1450° C; ponto de ebulicio:
2.400° C; valéncias: -+ 4, — 2,
— 4...»

Searle (7) nos afirma: «As rochas
silicosas s&o numerosissimas, mas
em tecnologia o térmo é restrito as
grandes massas de materiais silico-
S0S (ue ocorrem na natureza e sdo
indicados para uso como material re-
fratario. O ponto de vista geralmen-
te accito é de que a sua representa-
¢ilo pela simples formla Si02 nio de-
monstra a situacio, quando o quartzo
é agquecido e posteriormente resfria-
do. Tais propriedades podem ser en-
tendidas mais claramente em uma
substancia de cardtfer altamtne eom-
plexo e, com uma constituicio cor-
respondendo a Six 02x, sendo o fa-
tor x varidvel, com a temperatura e
a pressiio. A silica ocorre em ntme-
ro de diferentes formas alotrépicas,
gendo algumas amorfas e outras de-
finitivamente eristalinag,
morfa ocorre em

Silica. a-
estado natural,
principalmente sob a forma precipi-
tada, tal como: agregado de giz, o-
pala e silica hidratada (geiserita).
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Silica cristalina encontra-se em es-
tado natural principalmente sob a
forma de quartzo, cristal de rocha,
quartezita, aveia, pedra arcnosa, ete.,
mas também, como ftridimite ¢ eris-
tobalite, enquanto as duas tltimas
formas ocorrem raramentes.

Como vemos, quer amorfa, quer
cristalina, quer pura, a silica se a-
presenta em estado natural quase s0-
mente sob a variedade quartzo (sub-
forma alfa, estivel & temperatura
ambiente), sendo as demais formas
alotropicas ocorréncias especiais e,
sua obtencdo ,propria dos meios la-
boratoriais.

Dentre as propriedades apresenta-
das pela silica, trés delas destaca-
mos como fundamentais em Odonto-
logia.:

a) Transformaciio em outras for-
mas ¢ sub-formas (¢ e ) alo-
tropicas, quado submetida a4 a-
c¢do do calor,

TABELA N2 1

b) Alteracdio volumétrica, quando
dessas transformacdes.

¢) Solubilidade em diversos Aci-
dos, formando gel de silica,
principalmente com o éacido

fosférico.

Com referéncia & primeiva proprie-
dade, diz Searle (7): <A silica ocor-
e em numerosas e diferentes for-
mas alotropicas, sendo algumas a-
morfas e outras definitivamente cris-
tlinas». Acrescentando «que sdo va-
ridveis segundo a temperatura e a
pressaoy,

Peyton ot alii (5) proclamam:
«Com a aplicaciio de temperatura va-
ridvel ao componente Si02, como na
Tabela 1, é possivel produzir-se
quartzo, tridimite, cristobalite ou si-
lica fundida. O tipo de inversio que
tem lugar nos quatro tipos de silica
a varias temperaturas, é descrito na
Tabela 1».

POSSTVEIS INVERSOES DA STLICA +

T E M B
FORMAS DE P R A T U R A S
SILICA  |250-870°C [370-14709C [1470-17102C |ACIMA DE 1710€
Quartzo Ngo Cambia [Para Tridi- Para Cris-|Silica Fundida
mite tobalite
Tridimite Para Quart-| Nao cambig Para cris-|Silica Fundida
Z0 tobalite
Cristobali-|Para Quart- Para Tri- | Nao cambia |{Silica TFundida
te 20 dimite
(Para Tridil
mite ]
Silica Fun-|Nao cambia [Para Tridi- Para Cris-| Nao cambia
dida legf):e tobalite

Apud Peyton, I'. A, et alii (5)
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Afirma-nos Sweeney (15): (Sfilica
(Si02) — dioxido de silicio é dos
mais abundantes constituintes da

crosta terrestre. HA muitas formas
de silica cristalina, as quais pos-
suem diferentes temperaturas de es-
tabililade. Istas formas sfo cha-
madas quartzo, tridimite, eristobalite
e silica fundida. A inversio de uma
dessas formas em outra se processa
lentamente»,

«H4, todavia, duas on mais formas
de quartzo, tridimite e cristobalite.
A inversio de uma dessag formas
em outra processa-se rapidamente. £
a passagem de baixa para alte tem-
peraturay... Observa-se ai que a
passagem de uma forma (cristobali-
te, quartzo e tridimite) em outra, &
um processo lente e, que a passagem
de uma sub-forma ( para B ou vice-
versa) em outra, é um pProcesso Ti-
pido, concluindo-se que a transfor-
maciio que se processa, quande se
aquece um revestimento contendo
qualquer forma cristalina de silica
(quartzo, tridimite ou cristobalite), é
de uma sub-forma
trata-se de um

em outra, pois
aquecimento rapido
e que a expansiip térmica é conse-
giiéncia da inversiio das sub-formas
(« Para f3).

Sweeney & Paffenbarger
firmam:

(14) a-
«A temperatura ambiente,
ha quatro formas comuns e estaveis
de silica (quartzo, tridimite, cristo-
balite e silica vitrosa ou fundida)y e,

continuam: <«Tdédas possuem a mes-
vV, —V 13,502 — 12,152
%X 100 —m ———

v 12,152

de volume,
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ma composiciio quimica (Si02) mas,
diferentes propriedades fisicas»,
Quanto as alteractes volumétricas,
orvienta-nos Searle (7) da seguinte
forma: «No g-quartzo a molécula &

1
hexagonal e contém: 1 -+ (4 x —) +
4

1
+ (2x—) =3

2
atomos de 0. As dimensdes molecu-
lares siio: a = 4,901; ¢ = 5,39; c¢/a
= 1,10, u = 0,456. A molécula do ¢
quartzo assemelha-se a do B-quurtzo
mas, ¢ ligeiramente

atomos de Si e 6

menor, corres-
pondendo a um menor volume mole-
culary. E, segue Searle (7): «No B-
quartzo a molécula contém o Mmesmo
niamero do atomos mas, as dimensdes
sio: a = 5,01; C = 547; c/a =
1,09, = 0,50».

Comparando-se¢ ¢ volume molecu-
lav de o ¢ [3 de quartzo, a partir
do comprimento dos pariunetros de
suas respectivas moléculas, vemos
que:

Para [3 quartzo:

a — 4,901; b — 5,390; ¢ — 0,460
donde V.~ a X b ¢ ¢ ou 4,901
w5390 X 0460 — 12,152

Para /} quartzo:

a — 5,010; b = 5,470; ¢ — 0,500
donde V., == a X b X c ou
5,010 % 5,470 3 0,500 — 13,502

Diferenca de  bpara IC quartzo

vV, —V = 13,502 — 12,152 — 1,350

Calculando percentualmente:

% 100 ou seja 11,109% em unidades
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Désse calculo se verifica que, pela
passagem «rapidly», segundo Swee-
ney (15), da forma o para a forma
/3 b4 um aumento volumétrico de
11,109%, aumento molecular éste que
$€ processa, embora com <o mesmo
nimerg de itomos», segundo Searle
(7); porém, com nova forma crista-
lina que pode ser observada pelos
comprimentos dos parimetros de ci-
da forma (g e f3). Souder & Paffen-
barger (12), estudando ¢ assunto,
esclarecem: «Ogs revestimsantos tam-
bém expandem quando aquecidos
borque hi a expansio térmica do
uartzo ou cristobalite, porque o
quartzo passa  da forma alfa para
beta quartzo, ou no caso do eristo-
balite, da forma alfa para beta eris-
tobalitey,

Como vemos,

2 expansiio nio s6
se faz presente no quartzo, como
também no cristobalite, quando da
bassagem da forma, alfa para a for-
ma beta, g primeira estivel 3 baixa
temperatura ¢ a ultima estivel & al-
ta temperatura

Do cristobalite deixamos de apre-
sentar o calculo bercentual de au-
mento volumétrico bor nédo possuir-
mos os comprimentos dos parame-
tros de sua molécula nag formas al-
fa e beta; entretanto, a maioria dog
autores ¢ undnime em dap ao cristo-
bftlite maior percentagem de expan-
540 do que bara o quartzo, A éste
respeito falam Sweeney & Paffen-
bar'ger (14): «Cristobalite possui a
mais alty expansio de tédag as for-
mas de silicay.

) Referindo-nog & solubilidade da si-
dma nos dcidos, com formacio de gel
e silica, buscamos ag palavras de

Skinner e Phillips (8), que dizem:
«0Os cimentos de silicato apresentam-
se na forma de um pé, o qual € mis-
turado com um ligquido contendo —
4cido fosférico. O pé consiste pri-
mariamente de (Si02)... e,
nos afirmam a seguir: <A percenta-
gem de silica presente...», confir-
mando a presenca de silica nos ci-
mentos de silicato e, esclarecem
mais: «presumivelmente, o acido a-
taca a superficie das particulas de
pé6 e ha a formacio de acido silicico.
Apresentando a formula do gel de
silica formado, dizem os autores
(8): «Uma foérmula estrutural esque-
matica para o gel seria como segue:>

silica

i g i

0 0 b
...-—-0-6‘\_0_. Sia 0 - Si-0—--+

{ ! (;

0

, 0 |
<~0-8 -0~ Gl - 0~ Si-0-

{ |

0 0 0

1 '] 1
0= St-0- Si- b= Si-0--

! )
o}
g

Lstrutura plana do gel de silica

Explicam Skinner & Phillips (8):
<A estrutura fibrosa do gél é apa-
rentemente um encadeamento de -Si-
0- em combinacio, ligados por valén-
cias primdariasy.

Nota-se na férmula plana do gél
acima apresentada, que o mesmo 6
essencinlmente composto de Si e 0,
isto €, Si02 (silica).
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Saz (6) afirma: «com a pérola de
sal de fosforo quase todos os sili-
catos ddo esqueleto de silica» e ob-
serva: «geralmente, mesmo os sili-
catos sendo atacados, ndo se dissol-
vem por completo, nos &acidos con-
centrados, pois deixam um pouco
de silica gelatinosa», acrescentando:
«os Acidos fluor silicos se reconhe-
cem, por que quando aquecidos com
acido sulfurico concentrado, des-
prendem tetracloreto de silicio que
turva a agua, dando silica gelatino-
Save

Comprovam-nos, as afirmacdes an-
teriores, a formacio de gél de silica,
a partir da acio do acido fosfoérico
e isso nos interessa em Odontolo-
gia, pela implicaclo que tem nos ci-
mentog de silicato.

VARIEDADES ALOTROPICAS DA
SILICA

Definicio
Tormacio ¢
Propriedades —

Searle (7) afirma que «a silica
cristalina ocorre em estado natural,
principalmente na sua forma de
quartzo, cristal de rocha, quartizita,
arcia, pedra arenosa, etc., mas tam-
bém ftridimite e cristobalite, contu-
do as duag ultimas formas ocorrem
raramente», o que nos mostra, con-
forme ja afirmamos anteriormente,
ser a obtencio destas duas formas
alotropicas ,em maior escala, proé-
pria dos meios laboratoriais.

O mesmo autor (7) afirma: «a si-
lica amorfa ocorre em a natureza
principalmente na forma precipitada

tais como: giz, agregado de giz, opa-
la, e silica hidratada (geiserita)» ou
sejam ,as formas impuras de sili-
cay,

I Searle (7) que segue nos afir-
mando: «0Q quartzo é uma varieda-
de cristalina de silica, ocorrendo na
forma hexagonal ou romboédrica,
mais ou menos desenvolvida de aeor-
do com sua situacito e modo de for-
macio». Quando pura € incolor e as-
semelha-se a fragmentos irregulares
de vidro». I diz mais Searle (7):
«existem trés variedades de quartzo:
1) a-quartzo com prismas longos, de
faces piramidal irregular, com es-
trias transversais». 2) B-quartzo com
prismas curtos, de faces piramidal
regular ¢ sem estrias». 3) quartzo
amorfo — conhecido como calcedd-
nia, opala, jasper, etc.»

Nos itens 1 e 2, nos mostra Searle
(7) a diferenca de forma cristalina
entre a forma alfa e a forma beta
do quartzo, o que nos leva a afir-
mar a ecxisténcia de modificacfio de
forma cristalina, quando da passa-
gem da baixa para a alta temperatu-
ra, isto é: de ¢ para S.

Por outro lado, o aumento de vo-
lume, quando dessa passagem, ji foi
calculado anteriormente, a partir do
comprimento dos pardmetros de ca-
da forma.

Continuando com Searle (7), um
dos mais abalisados autores sObre o
assunto, temos o que segue: <«a tri-
dimite foi descoberta por G. von
Rath em 1868, nas rochas vulciinicas,
nas quais ocorre em placas hexago-
nais fregiientemente formando terce-
tos; Schuster e Von Lasaulx afir-
maram que os cristais de tridimite
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sdo pseudo hexagonal, sendo forma-
dos por trés porgdes ortordmbicas
separadas». Isto nos mostra a exis-
téncia de duas ou mais formas de
tridimite; quanto & primeira obser-
vagdo, nos parece ser uma discordan-
clas entre os trés autores citados
por Searle (7).

Searle (7) informa-nos a seguir
que« a tridimite nunca e formou
em grandes quantidades». «O pro-
duto ¢ obtido pelo aquecimento do
quartzo a wma alta temperaturas, A
tridimite ¢ formada a partir do
quartzo, submetido a prolongado a-
quecimento. O quartzo inverte coms-
pletamente em eristobalite, quando
ste aquecimento 6 mantidoy,

Jontinua Searle (7): <A tridimite
s0b a forma cristalina natural, en-
contra-se na forma beta ([;’), mos-
trando que éste mineral foi formado
A mais alty temperaturay.

Tem razio o autor, porque a tri-
dimita foi encontrada por primeira
vez em <«rochag vulednicasy, que co-
mo sabemos gio produtos resultan-
tes da fusio de diversos mine ‘ais, a
alta temperatury, Todavia, devemos
obfervar a afirmaciio de Peyton et
alii (5) que diy- «Quando passando
de ‘forma alfa (q) (a qual é a maiy
estivel § temperatury ambiente) pa-
Ta a forma bhety (A (a qual & esth.
vel & alta tcmperm;m'n) todas as trés
fOI]‘;nzs de silica, expandemy,

eduz-ge

encontul;f-eseqttet ; P p‘ode

P 4 lemperatura ambien-
te, ’embora a forma o seja g mais
(ﬁfﬂA\'el.e iss0 nos ¢ provado pela e-
Xisténeia de tridimita g forma B
Estard expandiq, ou niip?
Peyton et a3 (5),

2 forma

Segundo
a tridimita natu-

ral, citada por Searle (7) ja se en-
contrarvia expandida, pois acha-ge na
forma [5’, embora na tempel‘atura
ambicnte.

Temos a afirmacilo de Searle (7)
que expobe: «transformacio de @« Da-
ra A tridimita é rdpida ¢ reversi.
vel». Entretanto, vimos que a fop.
ma natural é a beta ([3) forma
Searle (7) nos fala de « para g
forma?! Vamos encontrar resposts
nag afirmagdes déste mesmg autor,
quando afirma: «a tridimite rarg.-
mente € formada a partir do quari-
zo». B explica: «Sob prolongado g-
quecimento o quartzo inverte com.
pletamente em eristobalite ¢ entio
unicamente alguns cristais de tridi.
mite sio formados».

Searle (7) citando TFenner
« encontrou trés formas de tridimi-
te a, B e B, Désses diferentes re-
sultados deduz-se claramente que o
ponto de inversiip nio & rigidor.

O mesmo autor (7) segue nos a-
firmando: «a tridimite forma cristais
hexagonais inaxiais, sendo sua alte-
raceito dimensional menor do que o
apresentado pelo quartzo, quando
cambia de forma ¢ para a forma S

No grafico n? 1, que nos é forne-
cido em adaptacio por Volland &
Paffenbarger (18), a partir das cur-
vas fornecidag por Braeseo (1) e
Souder & Hidnert (11) pode-se veri-
ficar a expansio de cada forma alo-
trépica de silica.

Souder & Paffenbarger (12), refe-
rindo-se ao eristobalite  afirmam:
«Desde 1930 outra forma de silica
cristalina conhecida como o cristoba-
lite tem sido usada para uma série
de fins, em Iugar do quartzo» e nos

diz:
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Grafico das cexpansdes do  quartzo,

tridimite, cristobalite e quartzo fun-

dido. Apud Volland, R, H., & TPaf-
fenbarger, G, C. (18)

explicam: porque «a expansio tér-
mica do cristobalite ¢ maior do que
a do quartzo», mostrando ser recen-
te o uso desta forma alotrépica de
silica como integrante dos revesti-
mentos odontolégicos e sua malior
expansdo, relacionado as outras for-
mas alotréopicas de silica, conforme
ja visto no grafico n® 1.

Volland & Paffenbarger (18) apre-
sentando o griafico n°® 2, em seu tra-
balho afirmam, com referéncia Aas
diferentes formas de silica: «elas di-
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ferem em propriedades fisicas e as-
semelham-se quimicamente». As cur-
vas (grafico n® 2) mostram a expan-
sfio térmica do quartzo, cristobalite,
tridimite e quartzo fundido». <A ex-
pansgio térmica do ultimo é muito
baixa, enquanto o ecristobalite possui
a mais alta expansdo de todass.

Outro pontg que nos chama aten-
¢ilo € a variedade de opinides e con-
clusdes existentes sObre transfor-
macgdes alotropicas de silica, com
diferentes idéias a 1respeito, princi-
palmente quanto & obtencio dessas
variedades alotropicas.

Sweeney (15) nos afirma: «o cris-
tobalite foi produzido pelo aqueci-
mento do quartzo fundido em pé».
Ja Smith (9) nos diz: «quartze fun-
dido nfio possui ponto de inversiio».
Peyton et alii (5) dizem: <«had in-
dicacies de que a silica fundida ten-
de a reverter a uma das formas cris-
talinas, usunalmente eristobalite, com
dificuldade ¢ provavelmente nio de
forma completay, Searle (7) nos re-
comenda em sua obra <«Refractory
Materialsy: «deve-se ter o cuidado,
quando trabalhando com objetos de
«Vitrosily (que sfo de quartzo fun-
dido) em nio aquecé-lp salém de
2.200° C, a fim de nio introduzirmos
nos mesmos uma transformacio alo-
tropica, geralmente para eristobali-
ters O mesmo autor (7) nos diz mais:
«0 quartzeo sintético é produzido ar-
tificialmente, quando grandes mas-
sas de vidro sfio resfriadas lenta-
menter,

Outro ponto de opinides e resul-
tados diversos é o da temperatura
de inversiio de uma forma (quartzo,

tridimite, cristobalite, ou de uma
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sub-forma (alfa ou beta) em outra,
se nio vejamos: Searle (7) diz que
«cada forma de silica cristalina, pos-
sui um ponto de alta e outro de bai-
xa temperaturay, e que <o quartzo
passa a B quartzo a 575° C, chama-
do de ponto de inversfio, a forma ou
variedade normal, cambia para a va-
1'i.edade 3, uma modificacio alotré-
picay,

Sweeney & Paffenbarger (14) a-
crescentam: «quartzo ecambia para
alto quartzo a cérea de 573° C». Pa-

«Resposta:
1.800°C para 1.660°C
1.6600C ”  1.595°C
1.5950C 7 1.470°C

ra o cristobalite, Smith (9) apresen-
ta: «cristobalite é obtido pelo aque-
cimento do diéxido de silicip acima
de 1.470°C». Observe-se que o dioxi-
do de silicio sdo tdodas as variedades
de silica (Si02), em qualquer de suas
formas cristalinas puras.

Van Vlack (17) nos informa:
«Uma combinacio de 90% de¢ Si02 e
10% de A1203 é fundida a 1800°C.
Que fases estardo presentes no pro-
cesso de resfriamento?> E nos res-
ponde:

—~ somente liguido
— liquido 4 mulite

— mulite -+ cristobalite tridimite

e no . : o
S mostra mais claramente nos graficos ns. 2 e 3.

GRAFICO N° 2

Weight FeyO3 in liquid at
liquidus temperature (%)

1800
! 2 liquids y
o - .
< 16001 ,
g Cristobalite + liquid ]
3
g e e )
E 1400
& I~ Fayalite + liquid
- Tridymite + liquid
1200}
00 il ) ) i ) , + liquid
Tridymite + fayalite ayalite+wiistite
. ! ! L L 1 L
Si0; 10 20 30 40 50 60 FepSi0, 80 90 FeO

AnYs
TFaseg do 1o 0.

Si02, Apud Bowen, N, L, Shairer, J. F. in Van Vlack, . IL. (17)
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2200 ! T 3800
Liquid Liquid + corundum
2000 -
b Cristobalite 4 liquid . 3400 L~
. 18001 7 :
L .
RN, 55% ez Liquid 4+ mullite ! Mlihtc 3000 2
;‘E’._ ] corundum 2600 ‘é"
g i 2
it 1400 Cristobalite + mullite &
12007 Tridymite 4+ mullite 4 Mullite 2200
1000 1 l 1 I | 1 Cristobalite — S}O'I
% Al 0 20 40 60 80 100 Tridymite — Si0,
S 310() 80 60 40 20 o  Corundum — AlgOy
76 510y 7 Mullite — AlS1,04,

Composition

Fases do Si02. AI202, Apud Arvamaki, S& Roy, R. in Van Ylack, L. 1L (17)

Van Vlack (17) chama-nos aten-
c¢io, dizendo: «O resfriamento de-

verd ser cextremamente lento, por-
que o processo da transformacio
das coesas valéncias Si-O- de uma
estrutura para outra ¢ muite Iento».

Tal informaciio nos mostra a ob-
tenciio do cristobalite a 1.470°C, mes-
ma temperatura indicada por Smith
(9), entretanto, se observarmos o
grafico n® 2, veremos que o ponto
de partida foi 1.800°C, temperatura
em que a silica se acha <«melted»,
conforme indica Van Vlack (17), ¢

mais, Saz (6) nos da 1.450°C, como

sendo o ponto de fusiio da silica e
Searle (7) cita acima de 1.750°C.
Vé-se pois afirmacdes que diferem
tanto quanto a temperatura de fu-
sfip da silica, como quanto & forma
de obtenciio do cristobalite, se de

quartzo normal ou fundido.

Informa-nos, Van Viack
(17): <«um vidro de silica pura é
composto de unidades de Si04 nas
quais cada oxigénio é parte de dois
tetvacdros adjacentes (Fig. 1) (Pa-
ra  nods «vidro de silica puray &

quartzo fundido).

ainda,

R. Fac. Odont. P. A.
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IG. N* 1

Arranjo tetraédrico do 5i0 4— Apud Van Vlack, L. I (17)

FIG. N* 2

Estrutura plana da silica fundida, Apud Yan Vlack, L. H, (17)

R. Fac. Odont. P. A. 7: 89-58, 1965
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Figura, N.° 3

Estrutura plana da silica eristalina, Apud Yan Viack, L. H, (17)

Seguindg com Van Vlack (17), te-
mos, com relaciio a silica fundida:
«Sua curta fase de arranjo Atomo-a-
atomo é idéntica a da silica cristali-
nay (Fig. 2 e 3). Por esta razfo o
quartzo vitroso ou quartzo fundido.
vidro de silica & também chamado

«Contudo, enquanto o vidroe de si-
lica possui a mesma fase curta de
ordem &atomo-a-atomo da siliea cris-
talina, &le niip tem a fase Tonga de
repeticoes da matriz cristalina da
sflica cristalinay.

«0 vidro de silica pode ser com-
parado diretamente com um polime-
ro estruturado, porque ambos estfio
ligados por valéncias primadarias e ne-
nhum tem cristalinidade» (fig. 2 e
3).

Dai se vé que a diferenca entre a
silica cristalina e a silica fundida
& apenas na seqii@ncia de arranjo
atdmico, que é o germen de uma for-

ma cristalina, na primeira.
Fato que nos prende a atencilo s
fig. 4 e 5, é nela podermos congta-

FIG. N* 4

Estrutura espacial do cristobalite,
Apud Van Vlack, L. I. (17)
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FIG. N? §

Estrutura espacial da tridimite, Apud
Yan Viack, L. II, (37)

tar que no cristobalite a concentrg-
cdo atomica (packing factor) é maior
do que na tridimte, isto & tempera-
tura ambiente.

Ocorre que, submetidos & acfo do
haver um aumento nog
espacos do <«arrangement atom-tfo-
atom» de que nos fala Van Flack
(17), porém em menor escala na tri-

calor, vai

2,65 (6,02.1023

QUARTZO: 2,65g/cm3 = ——
60,1 —

(2,64 x 1022) 47/3) (0,39 x 10—8)

APF =
1,0

dimite, que ja possul Maiores ecspa-
08 neo <arrangement atom-to-atoms,
do que no cristobalite.

Logo, o aumento de
perimentado pelo cristobalite é maior
do que o experimentado pela tridi-
a aclio do calor

volume ex-

mite, quando sob

(passagem de ¢ para f).

O «packing factor» ¢

segundo Van Vlack (17) pela forma:
volume de atomos

calculado,

APE =
volume de molécyulas

aue é o espago efetivamente ocupa-
do pelos atomos de uma substancia
dentro do espaco de sua molécula.
Poder-se-ia explicar, a partir dai,
o aumento de volume da silica, quan-
do de suas inversdcs de forma g sub-
forma alotropicas, pelo fato de se-
acompanhadas da modificacdo

rem
do seu «packing factor» e, conse-
giientemente, mudanca de arranjo

cristalino.

Van Viack (17) nos
cdleulo abaixo, do <«packing factor»
do quartzo e do cristobalite, que
transcrevemos literalmente:

apresenta o

)

Si02/ecm3 2,64 x 1022 Si02/cm3

3+ 2(1,32x10-8)3
0,52

2,32 (—6,02.1023)

Cristobalite: 2,32g/cm3 =
(281 -+ 32,0)

Si02/¢m3 = 2,31 x 1022 Si02/cm3

Cristobalite = 2,31 x 1022 8102/cm3

(2,31 x 1023) (47/3)

(0,30 x 10—8)3
0,455

APF =
1,0

R. FPac. Odont. P. A.
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Sendo 2,65 e 2,32 as densidades do quartzo e do cristobalite, respectiva-
mente, e que sio calculadas pela forma abaixo, fornecida por Van Vlack

17:

(dtomos/unidade de molécula) (grama/dtomo)

Densidade =

(constante arranjo cristalino)3

Vemos que o quartzo possui maior
«packing factors que o cristobalite
€ portanto maior ndimero de Atomos
pOI‘. moléculas e conseqiientemente
maior densidade. Ocorre que uma
quantidade X de quartzo 40 passar
para a mesma quantidade X de cris-

to i . .
balite aumentard seu volume ¢

HOSSUIra . .
DOSSUira outrg arranjo cristalino.

E diz-nos Van vigek (17):« Nio ¢
s‘l'u"preza que outros
b;i)z com alto «p factory se-
tn?m Zlmtintrados. O quartzo (8i02),

essas fases, 6, de fato, a mais

bPrevalent
e fﬂSe 361i >
terray olida na face da

alétropos de
acking

As megm

A8 premissas e de
anterior bremissas levantadas

) mente poderiamos
as demais fop

trépic

estender
as, Doré;)nas re sub-formas alo-
tratar-se de 1 190 o fazemos, por
MeSG anos assunto que segue o

caminho da parte jA citada.

-

A S N
SILICA NA ODONTOLOGIA
A silicy

Aalém do ge MDA ’
todos og u emprégo em

uma, gl‘an:;;moi- .d& fOCnologia, tem
logia; para ulh'faQﬂO em Odonto-
pereorram 4 confirmar, basta que
man (‘); ;S 08 trabalhos de Cole-
& PI luly eyton et alii (5), Skinner
& S‘Lleellps (8), Taylor, Paffenbarger

16y (16), Smith (9), Souder
& Paffenbarger (11), Sweenoy (15) ©

outros, que estudaram o assunto.
Quer como componente dos revesti-
mentos odontolégicos ,ondzs entra na
propor¢iip de 60 a 75%, duer como
constituinte das porcelanas, onde se
encontra na proporcio de 74 a 81%
ou como integzrante dos cimentos de
silicato, onde constitui 29 a 47%, en-
contramo-la sempre em quantidade
ponderavel.

Coleman (7), analisando ligas de
ouro de uso odontolégico e materiais
acessorios, em 1928, foi dos primeiros
a nos falar em silica como elemento
de revestimento odontoldgico, afir-
mando: «A maioria dos revestimen-
tos ou materiais usados bpara fazer
os moldes das fundicdes odontologi-
cas, consistem, principalmente, de
gésso Paris e silica», E, na tabela
ne 2, tirada de seu trabalho, coloca:
«Material silicoso (principalmente
gilica)», nos mostrando nfio ter op-
tado por qualquer varicdade alotro-
pica da mesma.

T gegue Coleman (2): «um nime-
ro de revestimentos experimentais
foram feitos e testados para deter-
minar os ecfeitos da textura da silica
¢ da variacdo das propor¢des de gés-
so Paris ¢ siliea».

A maior preocupagio de Coleman
(2), foi com relacio a textura da si-
lica empregada ¢ sua percentagem,
relacionada & cxpansio verificada,
nio tendo se referido 2 variedades

R. Fac. Odont. P. A.
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alotrépicas de silica, como respongs-
veis por tal expansdo ,conforme nos
comprovam mais tarde outros aute-
res (1, 3,5, 7, 8,9, 10, 11, 12, 14, 15,
16).

Continuando com Coleman (2) te-
mos: <A fim de determinar o efeito
da finura da silica na expansfio tér-
mica dos revestimentos, foram feitog
testes de expansdo térmica com um
revestimento experimental n® 20, con-
sistindo em 30% de gésso Parig o
70% de silica finas. «Uma compara-
¢io de ambos indica que a finura dg
sflica tem muito pouco efeito sobre
a expansdo térmica dos revestimen-
tos».

Como vemos, Coleman (2) preocu-
pou-se com o tamanho das particu-
las da silica usada, referindo-se 1i-
geiramente & percentagem usada e g
que mais lhe interessou (709 Si02 /
30% CaSo4), embora na tabela ne° 2,
tirada de seu trabalho, constem dez
(10) tipos de revestimentos, com di-
ferentes percentagens de silica.
TAB. N° 2

.
Bl‘zzszoexcegﬁo de Van Viack (17)s
o SOli(li),‘ Seaqe 60) Ethel‘iﬂgtolf
maig llutorel e.}Ildnert (11), os deq,
silica que-es.mtados pesquisaraim ©
sempre 1.l d.lreta ou indiremmen.te’
: elacionads 3 Odontologla-
S}(Tnuer & Phillips (8) estudando
‘1‘ silica, comq componente maior dos
Clmentog ge silicato ¢ das porcelanas
de usg odontoldgico, nos forneceram
8randeg Informaggeg sO0bre suas per-
tentagens (e uso, sem contudo S€
?D%‘ofundarem nas suas implicagdes
fisicas @ Quimicas, ¢ que compreen-
ﬁemos Pela natureza de seus traba-
108,

Nag Porcelanas odontolégicas, se-
giundo Skinner & Phillips (8), a si-
lica entyy, na proporcio de 159 pura
H‘mis 59 a 669%, percentagem esta de
silica constante do feldespato em-~
Pregado, o que nos di uma percen-
tagem de 74 o 819, de silica.
Parece-nos de interésse dar maior
atenciio a aste fato, pois sabemos das
grandeg alteracdes volumétricas das

PERCENTAGEM gy P'E S 0
TIPOS DE REVESTIMENTO | 3 (5 |6 (7 [ g {14]1, 13 [ 14| 18|79
8 TRS0Z Py=m
Gesso calcinado'y ousiy56 37 | 31|30 |27 ba 1919 Jo4 | 2639
Anidrita (CaS04) 1 T |77 {14 | -
fg%‘,ﬁ;{,ﬁ%ﬁ@‘%#f&’?é’&”lﬂ 41 159 [67[68 7z [731 805 = 7258
Carbono(Pg}af}QQ}me"te R T T T e e ey fte
/(cido Bérico BN B Sndnt Saindy befnbe SEEN SV i e 2
Mat.corante/Impurezas |3 [0 [2 [2 |1 311 ]2 211 1

Composicio aproximada dos revestimentos o compostos de

gesso artificial.

Apud Coleman, R, T, (2)
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porcelanas, quando de sua manipu-
Jagdo, e a silica se constitui no seu
principal componeute.

Inumeraveis outros trabalhos, em
Odontologia, fizeram referéncias ao
assunto silica, entretanto, nio os ci-
tamos aqui, por nio se enquadrarem
no espirito desta pesquisa bibliogra-
fica.

OBSERYACOES E CONCLUSO

Observag¢des — Investigando a bi-
bibliografia apresentada,
observar que:

1° — SoOmente um trabalho, em
Odontologia, refere-se especificamen-
te a uma variedade alotrdopica de si-
lica.

pudemos

2° — Os trabalhos que se referem
a silica, o fazem de forma indireta,
relacionando-se aos demais elemen-
tos constituintes dos revestimentos.

3% — Os trabalhos que se referem
4 matéria, em Odontologia, nio sio
muitos, € 0s seus autores sio inva-
ridvelmente os mesmos, quer em gru-
Do, quer isoladamente.

4° — As pesquisas sobre silica, em
Odontologia, mesmo de forma indire-
ta, foram realizados em periodo an-
terior a 1946, sendo os trabalhos
mais recentes, apenas de referéncia.

5? — No dominio da Tecnologia
Geral, poucas obras completas exis-
tem sébre o assunto e raros sio 08
trabalhos de pesquisa mais aprofun-
dade de periodos recentes.

Conclusoes —

Outrossim, as seguintes conclusoes
parecem-nos licitas, em decorréncia

b5

de nossa investigaciio bibliografica:

1?2 — O problema das transforma-
cOes alotropicas da silica, em todos
0s seus aspectos, ainda constitue ma-
téria controvertida, carente de maio-
res pesquisas e esclarecimentos;

2% — em Odontologia, tem a silica
aplicacdes [fundamentais, em trés
campos distintos: cimentos de sili-
cato, porcelanas e revestimentos;

39 — A principal discordancia se
situa na silica fundida, quonto & sua
possivel ou nflo inversio em outras
variedades alotrépicas;

4° — O principal quesito na ordem
de interésse para a Odontologia, tem
sido o da expansiio térmica das di-
versas variedades alotrépicas de si-
lica, objeto de estudos mdiretos e
pouco aprofundados, sem estabelece-
rem uma diretriz definitiva;

5° — A expansio térmica de cada
forma alotropica de silica estd cor-
relacionada quantitativamente ao seu
«packing-factor» e sua forma crista-
lina também se encontra diretamente
ligada ao mesmp fato;

6° — A silica devera ser estudada
a partir de sua infra-estrutura, a finy
de que aspectos ainda obscuros pos-
gam ser esclarecidos, dando a pos-
sibilidade de perfeito contréle de
guas manifestacdes quimicas e fisi-
cas, facilitando o perfeito uso dos
produtos odontologicos de cuja com-
posicio ela participa;

7° — Tinalmente, a expansdo da
gilica é uma manifestacio atdmica,
sendo as formas alotrépicas e arran-
jos cristalinos, uma decorréncia des-
ta, ¢ como tal deve ser estudada e
pesquisada.
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RESUMO

O autor investigou, bibliografica™
mente, o assunto silica ¢ suas trans-
formagbes alotrdpicas, visando con-
tribuir  para o esclarecimento dé
questées fundamentais desta maté-
ria, que ainda continuam carentes de
maiores pesquisas.

Pudemos observar que poucos tra”
balhos de profundidade foram reali-
zados sObre silica e suas variedades
alotrépicas, embora sua grande apli-
cagdo na moderna tecnologia, prin-
cipalmente em Odontologia, setor de
Materiais Dentdrios.

Observamos que nos dominios da
Odontologia og trabalhos sdo poucos
¢ foram ahordados de forma indire-
ta, sendo os autores invariivelmente
05 mesmos, quer isolados, quer cm
grupos.

Concluimog que a infra-estrutura
da silica & ¢ ponto onde se devem
buscar as explicacdes para os fend-
ll:lenos da, expansfio térmica, modi-
ficaciio de arranjo criztalino e outras
manifestacdes figicas ¢ quimicay dés-
te material refratario.

Concluimog ainda que os fenéme-
N0  acima citados sdo decorréncia
de modificacdes da estrutura atdomi-
ca da silica e comg tais devem ser
estudados ¢ Desquisados, a fim de
((iIUC 0 uso da silica torne-se adequa-
In(;nli)g:h?firfeit? 'contréle de suas

slatoes fisicas ¢ quimicas.

SUMMARY

grlhe- author has investigated biblio-
it;ll?hlcally the matter of silica and
8 alothropig inversions, trying to

clarify some fundamental question
regarding this refractory material.

Despite its great application in
modern technology, specially in the
Dental Materials sector of Dentistry,
it was observed that few works have
been published about silica and its
alothropic varieties, that dealt with
the subject in a profound manner.

It was also observed that the
infra-structure of the silica is the
basic point where the future research
works should be realized. The au-
thor believes that at this point ex-
planations may be located which will
permit a preciser control of thermal
expansion and other chemical and
physical phenomena, such as alothro-
pic varieties, crystaline patterns,
conditions and time of formation of
the same,

The author concludes
above phenomena are a consequence
of the attomic structure of the silica
that may be explained by studdies
and research in this field, with the
possibility of a correct use and con-

that the

trol of the chemical and physical
phenomena involved with this re-
fractory material.
YNOPS
Bibliographic investigation about

gilica and its alothropic inversions.
It was observed that few papers that
dealt the subject in a profound man-
ner, have been published. It was
observed too, that the infra-structure
of silica is the basic point where fu-
ture research works should be realiz-
ed and will permit a precise control
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of thermal expansion and others Such phenomena are a consequence
chemical and physical phenomena. of the atomic structure of Silica.
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